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I Verfahren zur Hersteltung von organisch modlfizlertan Aerogelen untar Varwandung von Alkoholen 

I Dia Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstsliung von 
Aorogelen m(t hycfrophoben ObarflSohengruppen, bei dam 
man 

a) ein silikstischas Lyogel vorlegt 

b) Qagebanenfalls das in Sehritt a) vorgelegta Lyog^ einem 
L68ungsmitaitau8ch zu nnam andaran LSsungamtnel unter- 
wlrft, 

c) das in Schritt a) oder b) erhaltene Gel mft mindastens 
flinem C,-Cg-Alkohol oberfladienmodifizlnt, und 

d} das in Sehritt c} srhaltene. oborflgchenniodirizierta ^el 
unterlcritlsdi trocknet 
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Beschreibung 

Die ErTuiduog betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von organisch mo^fbderten SiOr Aerogelen unter Ver- 
wendung von Alkoholen. 

/Verogele, tnsbesondere solche nut Porositftten fiber 
60% und I^chten unter 0,6 g/cm\ weisen eine flufierst 
geringe thernusche Leitf9higkeit auf und finden deshalb 
Anwendung als Warnieisolationsmaterial, wie z. E in 
derEP-A-0171 722 beschrieben. 

Aerogele im weiteren Sinn, d. h. im Sinne von "Gel mit 
Luft als Dispersionsmitter, werden durch Trocknung 
dnes geeigneten Gels hergestellL Unter den Begriff 
"Aerogel" in diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren 
Sinne, Xerogele und Kryogele. Da bei wird ein getrocfc- 
netes Gel als Aerogel im engeren Sinn bezdchnet, wenn 
die FlOssigkeit des Gds bei Temperaturen oberiialb der 
kritischen Temperatur und ausgebend von Drflcken 
obcrhalb des kritischoi Druckes entfemt wird. Wird die 
FlQssigkeit des Gels dagegen unteiiuitiscb, be^piels* 
weise unter Bildung einer FlQssig-Dampf-Grenzphase 
entfemt, dann bezeichnet man das eotstandene Gel als 
XerogeL Es 1st anzumerken, daB es sich bei den erHn- 
dungsgemflflen Gden um Aerogele, im Sinne von Gel 
mit L4ift als Dispersionsmittel handelt. Da diese Gele 
durch unterkritische Trocknung hergestellt werden, 
kdnnten sie aber auch als Xerogele bezeichnet werden. 

SiOi-Aerogele kdnnen beispielsweise durdi saure 
Hydrolyse von Tetraethylorthosilikat in Ethanol hei^e- 
steQt werden. Bei der Hydrate entsteht ein Gel, dessen 
Struktur unter anderem durch die Temperatur, den pH- 
Wert und die Dauer des Gelierprozesses bestimmt ist 
jedoch kollabiert die Gelstruktur im allgemeinen bei 
der Trocknung der nassen Gele, da die bei der Trock- 
nung auftretenden Kapillarkrafte extrem gro0 sind. Der 
Gelkollaps kann dadurdi verhindert werden, daQ die 
Trocknung oberhalb der kritischen Temperatur und des 
kritischen Druckes des LOsimgsmittels durchgefiihrt 
wird. Da in diesem Bereich die Phasengrenze flussig/ 
gasfdrmig verschwindet, entfallen auch die Kapillar- 
krafte und das Ge! verindert ach wShrend der Trock- 
nung nich^ d. h. es tritt audi kein Schrumpfen des Ge^ 
wahrend der Trocknung auf. Auf dieser Trocknungs- 
technik basierende Herstellungsverfahren sind z. B. aus 
der EP-A-0 396 076 oder der WO 92/03378 bekannt 
Diese Technik erfordert aber. beispielsweise bei der 
Vorwendimg von Ethanol, eine Temperatur von etwa 
240*C und Drflcke v<bi fiber 60 bar. Der Austausch von 
Ethanol gegen CO2 vor der Trocknung erniedrigt zwar 
die Trocknungstemperatur auf ca. 30° Q der benStigte 
Druck liegt dum aber bei Qber 70 bar. > 

Eine Alternative zu obiger Trocknung bietet eb Ver- 
fahren zur unterkritischen Trocknunjg von Si02Oelen, 
wenn diese vor der Trocknung mit einem chlorhaltigen 
Silylierungsmittel unngesetzt werden. Das SiOa-Gel 
kann dabei beispielsweise durch saure Hydrolyse von 
Tetraalkoxysilanen, bevorzugt Tetraetboxysiian (TE- 
GS), in emem geeigneten organischen L5sungsmittel, 
bevorzugt Ethanol, mittels Wasser erhalten werden. 
Nach Austausch des UJsungsmittels gegen em geeigne- 
tes organisches Lfisungsmittel wird in einem weiteren 
Schritt das erhaltene Gel mit einem chlorhaltigen Sily- 
lierungsmittel umgesetzt Als Silylierungsmittel werden 
dabei aufgrund ihrer Reaktivitat bevorzugt Methyl- 
chlorsilane (Me4-nSian mit n - 1 bis 3) eingesetzL Das 
dabei entstehende, auf der Oberflache mit Methylsilyl- 
gruppen modi^erte Si02-Gel kann anschlieQend aus 
einem organischen Ldsungsmittel heraus an der Luft 
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getrocknet werden. Damit kdnnen Aerogele mit IHch- 
ten unter 0,4 g/cm^ und Porositaten Qber 60% erreicht 
werden. 

Das auf dieser Trocknungstechnik basierende Her- 
stellungsverfahren ist ausfOhrlich in der WO 94/25149 
besdirieben. 

Die oben beschriebenen Gele kdnnen darflber hinaus 
vor der Trocknung in der alkohoI-wiBngen Ldsung mit 
Tetraalkoxysilanen versetzt und gealtert werden, um die 

'Gelnetzwerkst&rke zu erhshen, wie z.B. in der 
WO 92/20623 of fenbart 

Die bei den oben besciiriebenen Verfahren als Aus- 
gangsmateriahen verwendeten TetraaLkoxysilane stel- 
len jedoch einen auBerordenthch hohen l6>stenfaktor 
dar. Darfiber hinaus fallen bei der Sil^enmg mittels 
chlorhaltiger Siljdieningsmittel zwangsldufig m sehr 
groflen Mengen Hydrogenchlorid (HCl) sowie dne 
Vielzahl damit verbundener Nebenprodukte an, die ge- 
gebenenfalls eine sehr aufwendige und kostminteimve 
Rein^gung der dtylierten Si02-Gele durch mehrmaliges 
Waschen mit einem geeigneten organischen Ldsungs- 
mittel erfordem. Die damit verbundenen, besonders 
korrosionsbestandigen Produktionsanlagcn sind eben- 
falls sehr teuer. Das mit der Bntstehung sehr groBer 
Mengen an HQ-Gas verbundene Si<lierhdtsri^o be- 
darf noch zus&tzlich einer sehr aufwen<iigen Technik 
und ist damit ebenfalls sehr kostenmtmsiv. 

Eine erste nicht unerhebliche Kostensenkung kann 
durch die Verwendung von Wasserglas ais Ausgangs- 
material f Qr die Herstellung der SiOrGele erreicht wer- 
den. Dazu kann beispielsweise aus einer wdQrigen Was- 
serglasldsung mit Hilfe eines lonenaustauscherharzes 
eine Kieselsaure hergestellt werden, die durcb Zugabe 
einer Base zu einem SlOrGel polykondensiert Nacb 
Austausch des wiBrigen Mediums gegen dn geeignetes 
organisches Ldsungsmittel wird dann in emem weiteren 
Schritt das erhaltene Gel mit einem chlorhaltigen Sily- 
lierungsmittel umgesetzt Als Silylierungsmittel werden 
dabei aufgrund ihrer Reaktivitat ebenfalls bevorzugt 
Methylchlorsilane (Me^-nSiCU mit n - 1 bis 3) elnge- 
setzt Das dabei entstehende, auf der Oberfl&che mit 
Methylsilylgruppen modifizierte SiOj-Gel kann an- 
schlieflend ebenfalls aus einem organischen Ldsungs- 
mittel heraus an der Luft getrocknet werden. Das auf 
dieser Technik basierende Herstellungsverfahren wird 
z. B. in der DE-A-43 42 548 offenbart 

Die weiter oben beschriebenen, mit der Verwendung 
von chlorhaltigen Silylierungsmitteln verbundenen Pro- 
bleme der auBerordentlich hohen Verfahren^osten 

I sind jedoch durdi die Verwendung von Wasserglas als 
Ausgangsmaterial lucht gelOsL 

In der deutschen Patentanmeldung P 195 02 4532 
wird die Verwendung eines chlorfreien Silylierungsmit- 
tels bMchrieben. Dazu wird das in den oben beschriebe- 

; nen Verfahren, auf unterschiedlichen Wegen erhaltene 
silikatisdie Lyogel vorgelegt und mit emem chlorfreien 
Silylierungsmittel umgesetzt Als Silylierungsmittel wer* 
den dabei vorzugsweise Methylisopropenoxysilane 
(Me4-BSi(OqCH3)CH2)n rait n - 1 bis 3) eingesetzt 

) Das dabei entstehende, auf der Oberfllche mit Mediyl- 
silylgruppen modifinerte SlOr^el kann ansdiUeDend 
wiederum aus einem organischen Ldsungsmittel heratis 
an der Luft getrocknet werden. 
Durch die Verwendung der chlorfreien Silylienmgs- 

s mittel wird zwar das Problem det BiUung von HCI ge- 
Idst, jedoidi stettea die verwrndeten^ chlorfreien Silylie> 
rungsmittel ebenfaUs einen aui3erordentlicb hohen Ko- 
stenfaktordar. 
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in der WO 95/06617 wenlen hydrophobe Kieselsftu- 
reaerogele oKenbart, die durdi Umsetzimg einer Was- 
serglaslOsung mit emer SSure bei einem pH-Wert von 
73 bis U, weitgehende Befreiung des gebildetea Kiesel- 
s&urehydrogcls von ionlschen Bestandteilen durch Wa- 
schen mit Wasser oder verdfinnten wSBrigen L6sungen 
anorganischer Basen, wobei der pH-Wert des Hydro- 
gels im Bereich von 7^ bis 1 1 gehalten wird, VerdrSn- 
gung der in dem Hydrogel enthaltenen wILBrigen Pbase 
duidi einen Alkohol uod anschlieBende Qberkritische 
Trocknung des erIuilteQen Alkogels, erhaltlich sind 

AIs Alkohole eignen sich dabei ftir den Wasseraus- 
tausch Ci— Cjs-Alkohol^ vorzugsweise C3— Cs-Alko- 
hole, insbesondere Isopropanol 

Es ist bekannt, daB es bei Verwendung der oben ge- 
nannten Alkohote unter Oberkritischen Bedingungen 
(WO 95/06617) zu einer Veresterung des verwendeten 
Alkohols mit den Oberfiachen-OH-Gruppen des Lyo- 
geis kommt Dadurch kdnnen Alkoxy-modifizierte Ae- 
rogele, wie z. B. Isopropoxy-modifizierte Aerogele er- 
halten werden, die hydrophobe Oberflftchengruppen 
aufweisen. 

Naditeilig bei dem in der WO 95/06617 offenbarten 
HerstelluQgsverfahren ist jedoch, daB aberkritische Be- 
dingungen for die Trocknung beaStigt werden, die z. B. 
far Isopropanol bei einer Temperatur im Bereich von 
240 bis 280" C und bei emem Dnick von etwa 55 bis 
90 barliegen. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es deshalb, 
ein Verfahren zur Herstellung von Aerogeien mit hy- 
drophoben OberflBchengruppen bereitzustellen, das 
keines der oben beschriebenen und datnit aus dem 
Stand der Technik bekannten Probleme aufwelsL Insbe- 
sondere soil das erfindungsgem^e Verfaliren kosten- 
gflnstig sowie verfahrenste(^sch einfadi durchzufOh* 
ren sein. 

Diese Aufgabe wird gel^ist durch ein Verfahren zur 
Herstellung von Aerogeien mit hydrophoben OberflS- 
chengruppen, bei dem man 

a) ein silikatisches Lyogei vorlegt, 
bj gegebenenfalls das in Schritt a) vorgelegte Lyo- 
gei einem Lasungsmitteltausch zu einem anderen 
Lflsungsmittel imterwirft, 

c) das in Schritt a) oder b) erhaltene Gel mit minde- 
stens einem Ci — Ce-Alkohol oberflfichenmodifi- 
adert,und 

d) das in Schritt c) erhaltene, oberfllchenmodifi- 
zierte Gel unterkritisch trocknet 

Vorzugsweise werden Cs—Cs- Alkohole vcrwendet, 
wie Z.B. kopropanol, Isobutanol, tert-ButanoI, 
sek.-Pentanol und tert.<PentanoL Besonders bevorzugt 
sind Isopropanol, Isobutanol und tert-fiutanoL 

Der Aikohol wird dabei im allgemeinen in einer Men- 
ge von 1 bis l(K)Gew.-%, bezogen auf das gesamte 
Lflsungsmittel eingesetzL Feraer k5nnen auch Gemi- 
sche der oben genamiten Alkohole eingesetzt werden. 

In einer bevorzugtcn Ausfflhrungsform wird in 
Schritt a) ein silikatisches Lyogei vorgelegt, das durch 
Hydrolyse und Kondensation von Si-Alkoxiden in ei- 
nem organischen Ldsungsmittel mit Wasser erhaitlkih 
ist (i). AIs Si-Alkoxid wird ein Tetraalkoxysilan, vorzugs- 
weise Tetraethoxy- oder Tetramethoxysilan verwendet 
Das organische Lfisungsmittel ist dabei vorzupweise 
ein Alkohot besonders bevorzugt Ethanol oder Metha- 
nol, dem bis zu 20 Vol-'^ Wasser zugeseut sein k5nnen. 

Bei der Hydrolyse und Kondensation der Si-Alkoxide 
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in einem organischen LSsiuigsmlttel mit Wasser kfinnen 
m einem ein- oder zweistufigen Schritt als Kaulysato- 
ren S&ureo und/oder Basen zugesetzt werden. 
In einer bestmders bevorzugten AusfOhnmgsform 
5 wird in Schritt a) ein silikatisches Lyogei vorgelegt, das 
dadurch hergestellt wird, daB man eine waBr^e Wasser- 
glasldsung mit Hilfe cines sauren lonenaustauscherhar- 
zes oder einer MineralsS,ure auf dnen pH-Wert S 3 
bringt, die dabei entstandene Kiesels&ure durch Zugabe 

10 einer Base zu einem Si02-Gel polykondensiert und, falls 
erne Mineralsaure benutzt wurde, das Gel mit Wasser 
elektrolytfrei wSscht Qi^ Dabei wird im eU^meinen Na- 
trium- und/oder I^liumwasserglas verwendet Als 
lonenaustaiBcherharz wird vorzugsweise ein saures 

15 Harz verwendet, wobei vor allem sdche gedgnet sind, 
die Sulfonsfiuregruppen enthalten. Falls man Mineral- 
sSuren einsetzt, sind vor allem SalzsSure und Schwefel- 
sSure geeignet. Als Base wird im allgemeinen NliiOH, 
NaOH, KOH, A!(0H)3 oder koUoklale Kieselsflure ein- 

20 gesetzt Falls eine Mineralsaure verwendet wunie^ wmd 
das mit Hilfe der Base erzeugte SiOi-Gel mit Wasser im 
wesentlichen elektrolytfrei gewaschen. Vorzugsweise 
wird dabei solange gewaschen, bis das ablaufende 
Wasc^wasser dieselbe elektrisfdie Lettfdhigkeit auf- 

25 weist wie entminerallsiertes Wasser. Vor dem Waschen 
laQt man das Gel wrzugsweise altem, und zwar im all- 
gemeinen bei 20 bis 100°C, vorzugsweise bei 40 bis 
KMTC und insbesondere 80 bis lOO^C, und emem pH- 
Wert von 4 bis 1 1, vorzugsweise 5 bis 9, und insbesonde- 

30 re 5 bis 7. Die Zeit dafdr betrSgt im ^emdnen 1 Se- 
kunde bis 48StundeD. vorzugsweise 1 Sekunde bis 
24 Stundm und insbesondere 1 Sekunde bis 5 Stunden. 

Das in (i) oder (ii) erhaltene Gel wSscht man solange 
mit einem organischen LdsungsmitteL bis der Wasser- 

35 gehalt des Gels s 5Gew.-%, vorzugsweise S 
2Gew.-% und besonders bevorzi^ 5 l Gew.-%, ist 
Als Ldsungsmittel werden im allgemdnen aliphatische 
Alkohole, Ether, Ester oder Ketone, sowie aliphatische 
Oder aromadsche Kohlmwasserstoffe verwendet 3e- 

40 vorzi^e L6sui^mittel sind Ci-^Cs- Alkohole, Aceton, 
Tetrahydrofuran, Essigs&ireethylester, Dioxan. n-He- 
xan und ToluoL Besonders bevorzugt ah LiSsungsmittel 
sind Isopropanol, Isobutanol, tert-Butanol imd Aceton. 
Man kann aber auch Gemische aus den genannten L5- 

45 suagsmitteln verwenden. Femer kann auch zuerst das 
Wasser nut einem wassermischbaren Alkohol ausgewa- 
schen und dann dieser mit einem Kohlenwasserstoff 
au^ewaschen werdea 
Der Schritt a) wird im allgemeinen bei einer Tempe- 

50 raturzwischendemGefrierpunktderLAsungund70'*C 
durcl^eftihrt. 

Das in Schritt a) hergesteilte Lyoget kann femer aus 
oben besc^ebenen silikatischen Ausgangsverbindun- 
gen hergestellt sein, die zusfltzHch nocb zur Kondensa- 

55 tion befShigte Zlrkonium-, Aluminiom- und/oder Tltan- 
Verbindungen enthalteiL 

Als organisches Lasungsmittel werden in Schritt b) im 
allgemeinen aliphatische Alkohole, Ether, Ester oder 
Ketone sowie atiphatiscfae oder aromatiscfae Kohlen- 

60 wasserstoffe verwendet Man kann audi Gemische aus 
den genannten Ldsun^mittebi verwenden. Bevorzugte ■ 
Lflsungsmittel sind Ci— Cs-Alkohole, Aceton, Tetrahy- 
drofuran, Essigsaureethjiester, Dioxan, n-Hexan, 
n-Heptan und Toluol Besonders bevorzugt wird Iso- 

65 propanot als L5sungsmittei in Schritt b) verwendet Un- 
ter L5sungsmitleltausch ist dabei nicht nur der eimnali- 
ge Tausch des Ldsungsmittels zu verstehen. sondem 
gegebenenfalls uicfa das mehrmalige >^^ederholen mit 
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unterschiedlichen Ldsun^mitteln. 

Man kann auch das in Schritt b) erhaltene Lyogel 
einer weiteren Alterung unterziehen. Dies gescbieht im 
al^emeinen zwischen 20* C und dem Siedepunkl des 
organischen Ldsungsmittels. Gegebenenfalls kann auch 
unter Druck bei hOberen Temperaturen gealtert wer- 
den. Die Zeit betr&gt im allgemeinen 1 bis 48 Stunden, 
vorzugsweise 1 bis 24 Stunden. 

Nacfa einer solchen Aliening kann sich gegebenen- 
falls ein weiterer USsungsmitteltausch zu einem glei- 
chen Oder anderen Ldsimgsmiitel anschlieQen. Dteser 
zus&tzlidie Altenuigsschritt kann gegebenenfalls, auch 
nochmals wiederholc werdea 

In Schritt c) wird das aus Schritt a) oder b) erhaltene 
Gel mit mindestens einem Cj — Ce-Alkohol oberflSchen- 
modifiziert, in dem es in einem Druckbefaaker oder Ay 
toklaven unter Drudc und erhohter Temperatur gehal- 
tenwird. 

AIs Alkohoie werden bevorzi^ Isopropanoi, Isobu- 
tanol, terL-ButanoV sek. Pentanol und tert-Pentanol 20 
verwendeL Besonders bevorzugt sind Isopropanoi so- 
wie Isopropanoi oder tert-ButanoL Di^e kdnnen allein, 
in Gemischen oder mit anderen niditreaktiven organi- 
schen L5sungsmittdn oder Ldsungsmittelgemisdien, 
wie Z.B. Aceton, Tetrah^Mrofuran, Dbxan. n-Hexan 25 
oder Toluol, vcrwendet werden. 

Die Temperaturen und Driicke zur Oherfiachemnodi- 
fizierung hftngen vom jeweils verwendeten LOsungsmit- 
tel bzw. L6sun^mittelgemisch ab. Sie liegen jedoch 
deutlich unterhaJb der kritischen Temperatur und des 30 
kritischen Drudtes der verwendeten Alkohoie. 

Bevorzugt ist cine Temperatur zwischen 25''C und 
220*'Q besonders bevorzugt zwischen 150und220°Q 

Der Druck iicgt bevorzugt zwischen 1 und 50 bar, 
besonders bevotTugt zwischen 20 und 50 bar. 35 

Die Zdten, bei dem das Lyogel unter diesen Bedin- 
gungen gehalten wird, liegen im allgemeinen zwischen 
30 Minuten und 20 Stunden, bevorzugt sind Zeiten zwi- 
schen 30 Minuten und 10 Stunden. 

Gegebenenfalls kOnnen zusatzlich auch nodi geringe 40 
Mengen eines SilyUerungsmittcls zugesetzt werden. AIs 
Silylierungsmittel eignen sich im allgemeinen Silane der 
FormelnR'4-nSianoderR'4-n Si(OR^)nmitn = I bis 
3, wobei R' und R^ unabhflngig voneinander Ci -Q-Al- 
kyl, Q^lohexyl oder Phen^ sind. Auch Isopropenoxysi- 45 
lane sowie Silazane sind geeignet Vorzugsweise ver- 
wendet man Trimethylchlorsilan. DarQber hinaus k6n- 
nen alle dem Fachmann bekannten Silylierungsmittel 
eingesetzt werden, beispielsweise auch seiche, wie in 
der DE-A-44 30 669 of fenbart 50 

Die Mengen liegen im allgemeinen zwischen 0 und 
1 Gew.-% (bezogen auf das LyogelX bevorzugt sind 
Konzentrationen zwischen 0 und 0^ Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt zwischen 0 und 0,2 Gew.-%. 

Zur Beschleunigung des oberfi&chenmodifiziermden 55 
Prozesses kann sich femer Wasser im System beHndea 
Bevorzugt and dabei Konzentrationen zwischen 0 und 
10 Gew.-% (bezogen auf das Lyogel). DarUber hinaus 
kfinnen sich auch dem Fachmann bekannte Katalysato- 
ren, wie z. B. Sduren, Basen oder ractallorganische Ver- 
bindungen zur Beschleunigung des Prozesses im System 
befinden. 

Gegebenenfalls wird das im Schritt c) erhaltene ober- 
f tichenmodifizierte Gel vor dem Schritt d) noch einem 
Ldsungsmitteltausch unterzogen. AIs Ldsungsmittel 55 
werden dazu im allgemeinen aliphatische Alkohoie. Et- 
her, Ester oder Ketone sowie aliphatische oder aromati- 
sche Kohlenwaraerstoffe verweddet Man kann auch 



41 279 Al 

6 

Gemische der oben genannten Ldsungsmittri verwen- 
dea Bevorzugte L6sungsmittel sind Methanol, Ethanol, 
i-PropanoI, Aceton, Te^ahydrofuran, Essigsaureeth^ 
ster, IMoxan, n-Hexan, n-Heptan und Toluol Bestuiders 
5 bevorzugt wird i-Propanol als Ldsun^mittel verwen- 
det 

In Sdiritt d) wird das oberflachenmodiHzierte Gel 
unterkritisch getrocknet, vorzugsweise bea Temperatu- 
ren von -30 bis 200''C, besonders bevoraugt 0 bis 
10 100°Q sowie Drllcken von 0,001 bis 20 bar, besonders 
bevorzugt 0,0\ bis 5 bar, insbesondere 0,1 bis 2 bar, bei- 
spielsweise durch Strahlungs-, Konvektions- und/oder 
Kontakttrocknung. Die Trocknung wird im allgemeinen 
so lange fortgefflhrt, bis das Gel einen LOsungsmittel- 
15 Restgehalt von weniger als 0,1 Gew.-% aufweist Die bei 
der Trocknung erhaltencn Aerogele sind dauerhaft hy- 
drophob. 

In dner wdteren Ausfuhrungsfonn kann das Gel je 
nach Anwendung vor der Oberflichenmodifizierung 
noch einer Netzwerkverstirkung unterworfen werden. 
Dies geschidit, indem man das erbaltraie Gel mit einer 
LOsung ones zur Kondensation beffthigten AlkyI- und/ 
Oder ArylorthosUikates der Formel R'4-nSi(0R% wo- 
bei n = 2 bis 4 ist und R' und R' unabhangig voneinan- 
der lineare oder verzweigte C| — CrAIkyl-Reste, Cyclo- 
hexyl-Reste oder Phenyl-Reste sind, oder mit einer wSO- 
rigen KieselsSure-Losung umsetzt Diese Netzwerkver- 
stSrkung kann vor und/oder nach jedem durchgefOhrten 
Alterungsschritt bzw. Ldsungsmitteltausch durchge- 
fahrt werden. 

In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform 
weist das Gel vor der Trocknung einen E-Modul auf der 
grfiBer als 3 MPa betragt, eine Oberfiachc nach BET 
auf. die kleiner als 700 m^/g ist und erne Porenradlenver- 
teilung auf, die im Bereich von 2 bis 20 nm. vorzugswei- 
se im Bereich von 5 bis 10 nm, liegt, danut die nach der 
unterkritisckeo Trodaiung erhaltenen Aerogele vor- 
zugsweise eine Dichte von s 200 kg/m^ besonders be- 
vorzugt von s 150 kg/m^ aufweiscn. 

Das erEndungsgemaBe Verfahren wird im folgenden 
anhand von einem AusfOhrungsbeispiel nflher beschrie- 
ben, ohne dadurch beschrfinkt zu werden. 

Beispiel 1 

2 1 einer Natriumwasserglasldsung (SiOa-Gehalt 
6 Gew.-% und Na30:Si02 Verhaitnis von 1 : 33) wurden 
Qber eine ununantelte Glaskolonne (LSnge 100 cm, 
Durchmesser » 8 an), die mit 1 Idnes sauren lonenaus- 
tauscherharzes (St^ldivinylbenzol-Copolymer mit 
Suifonsfiuregruppen, handelsOblich unter dem Namen 
^Duolite C 20) gefiUlt war, geleitet (ca. 70 ml/min). Die 
Kolonne wurde bei einer Temperatur von 5°C betrie- 
ben. Die am unteren Ende der Kolonne ablaufende Kie- 
sels^ureldsung hatte einen pH-Wert von 23. Diese Ld- 
sung wurde zur Polykondensation mit einer 1 ,0 molaren 
NaOH-L&sung auf einen pH von 4,7 gebracht und an- 
schlieBend 3fl Stimden bei 85'C gealtert. Das gealterte 
Hydrogel hatte ein Elastizitfitsmodul von 15,5 MPa. Es 
wurde mit Isopropanoi so lange extrahiert, bis der Was- 
sergehalt im Gel unter 2,0Gew.-% lag. Ansdiliefiend 
wurde das isopropanolhaltige Lyogel m Isopropanoi in 
einem Autoklavea auf 220^C und dnen Druck von 
40 bar eiliitzt und 3 Stunden unter diesen Bedtngungen 
gehalten. Die Trocknung des Gels erfo^e an Luft (3 
Stunden bei 40°C; dann 2 Stunden bei 50°C und 
12 Stunden bei 150°C). Das so erhaltene transparente 
Aerogel hatte one Dichte von (^15 g/cm^. Die speaifi- 
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sche Oberflfiche nach BET lag bei 500 mVg. Der X,- Wiert 
lag bei 0,018 W/mIC 

Die Warmeleitffihigkeit wurde jeweils mtt einer Heiz- 
drabtmethode (s. z. B. O. Nielsson, C. R&chenp6hler, J. 
GroB, J, Fricke, High Temperatures — High I^essures, 5 
VoL 21, 267-274 (1989))gemessen. 

Patentanspri!che 

1. Verfahren zur Herstellung von Aerogelen mit 10 
hydrophoben Oberflftchengnippen, bei dem man 

a) edn sillkatisdies Lyogel vorlegt, 

b) gegebenenfalte das in Schritt a) vorgelegte 
Lyogel einem Lfisungsraitteitausch zu einem 
anderen LOsungsmittel unterwirft, 15 

c) das in Schritt a) oder b) erhaltene Gel mit 
mindestens einem C| — Cs-Alkobol oberCia- 
chenmodifiziert, und 

d) das in Schritt c) erhaltene, oberfiachenmodi- 
fiayerte Gel unterkritisch trocknet 20 

Z Verfahren gemaS Anspruch 1, dadurch gekram- 
zeichnet, daB man in Schritt c) mindestens einen 
C3— Q-Alkohol einsetzt 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeidinet, dafi man in Schritt c) IsopropanoL 25 
Isobutand oder cert-Butano! einsetzt 

4. Verfahren gemifi mindestens einem der AnsprQ- 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man den 
Alkohol in einer Meage von 1 bis 100 Gew.-%, be- 
zogen auf das gesamte L^ungsmlttel einsetzt 30 

5. Verfahren gemftB mindestens einem der AnsprQ- 
cbe 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein 
silikadsches Lyogel vorlegt, das durch Hydrolyse 
und Kondensation von Si-Alkoxiden in einem orga- 
nischen Ldsungsmittel mit Wasser erh^tlich ist, 35 
und anschlieBend das erhaltene Gel mit einem or- 
ganischen Ldsungsmittel solange wBscht, bis der 
WassergehaltdesGels ;S 5 Gew.-% ist. 

& Verfahren gemSB mindestens einem der Ansprtt- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB man ein 40 
silikatisches Lyogel vorlegt, das dadurch hergestellt 
wild, daB man eine w^rige WasserglastGsung mit 
Hilfe eincs sauren lonenaustauscherharzes oder ei- 
ner MineralsSure auf einen pH-Wcrt £ 3 bringt, 
die dabei entstandene Kieselsgure durch Zugabe 45 
einer Base zu einem SiOi-Gef polykondensiert und 
falls eine MineralsSure benutzt wurde, das Gel mit 
Wfwser elektrolytfrei wascht, und anschlieBend das 
erhaltene Gel mit einem organischen LSsungsmit- 
tel solange w^ht, his der Wassergehalt des Gels 50 
S 5 Gew.-% ist 

7. Veifahren gemfiB mindestens einem der AnsprU- 
che 1 bis 6, dadiuY^ gekennzeichnet, daB man das in 
Schritt a) erlialtene Si02-Gel bevor man es wflscht 
bei 20 bis lOCC und einem pH-Wert von 4 bis II S5 
ftb* eine Dauer von 1 Sekunde bis 48 Stunden altera 
l9Bt 

8. Verfahren gem&B mindestens einem der Ansprfl- 
che t bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man in 
Schritt b) als oi^^amsches LOsungsmittel einen so 
Ci— Cs-AIkohol, Aceton, Tetrahydrofuran, ^ig- 
saureethyl ester, Dioxan, n-Hexan, n-Heptan und/ 
Oder Toluol einsetzt 

9. Verfahren gemSfl mindestens einem der AnsprQ- 
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man das in 65 
Schritt a) oder b) erhaltene Gel vor der Silytierung 
rait einer LSsung eines xur Condensation befahig- 
ten Alkyl- und/oder Arylorthosilikates der Formel 
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RU- nSi(OR^a, wobei n - 2 bis 4 ist und R> und 
unabti^ngig voneinander lineare oder verzweigte 
Ci-Ce-Alkyl-Reste, Cyclohexyl-Reste odex Phe- 
nyl-Reste sind, oder mit einer w&Brigen Kieselsau- 
re-L6sung umsetzt 

10. Verfahren gemBB mindestens einem der An- 
sprtlche 1 bis 9, dadurdi gekennzeichnet daB man 
die OberflSchenmodiflkation bei einer Temperatur 
im Bereich von 25*C bis 220° C, einem Druck von 1 
bis 50 bar zwisdien 30Minuten und 20 Stunden 
durchHlhrt 

11. Verfahren gem^B miiKlestens einem der An- 
^riidie 1 bis 10; dadurch gekennzeichnet daB man 
die OberflachenmcKJifikation in Gegenwart genn- 
ger Mengen ernes SUylierungsmittels durchfUhrt 

12. Verfahren gem^B mindestens einem der An- 
sprtlche 1 bis 11, dadurch gekennzeU^hnet daB man 
die Oberflachenmodifikation In Gegenwart eines 
Katalysators durchfQhrt 

13. Verfahren gemaS mindestens einem der An- 
sprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB man 
das oberflSchemnodifizierte Gel vor dem Schritt d) 
nach einem LOsimgsmitteltausch unterwirft 
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